





















Preparation of stimuli-responsive double-layered nanosheets by area-selective 
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研究成果の概要（英文）：In this study, double-layered nanosheets using layered hexaniobate, which 
has two types of interlayers with different reactivity, were prepared by regioselective modification
 with various organic molecules onto the surfaces. Hydrophilic polymer-modified double-layered 
nanosheets with hydrophobic polycyclic molecule-modified interlayers exhibited stable dispersibility
 in aqueous solution and fluorescence emission simultaneously. Double-layered nanosheets modified 
with stimuli-responsive hydrogels onto the interlayers exhibited phase transition in aqueous 



































規 DDS キャリアの開発を目指す。具体的には、2 層構造 NbO ナノシートの ①エッヂ表面、②
シート表面、③層間表面に異なる有機ホスホン酸を修飾する。①には芳香環分子、②には生体適
合性ポリマー、③には蛍光分子や温度応答性ポリマーを pH 開裂性リンカーで架橋した刺激応答




図 1. 本研究の構想 
 
３．研究の方法 
K2CO3と Nb2O5の湿式混合・焼成により NbO を合成し、NbO の最表面，層間Ⅰ，層間Ⅱに異
なる有機基を修飾した。NbO 最表面の有機修飾として、層間隔を拡張せずにフェニルホスホン




有するホスホン酸 (CPMP) を層間Ⅰに修飾した。得られた反応物 (PPA_CPMP) を用い、層間Ⅱ
にドデシルアンモニウムイオン (C12N+) を導入することで層間距離を一時的に拡張し、ピレン
環を有するホスホン酸を層間Ⅱに修飾した。得られた反応物を用い、表面開始原子移動ラジカル
重合 (SI-ATRP) 法によりポリアクリルアミド (PAAm) を修飾した（図 2b）。ポリマー生長によ
り積層の相互作用を弱めることで、自発的に層間Ⅰを剥離した 2 層構造ナノシートを回収した。 
また、刺激応答性ゲルを層間に修飾させた 2 層構造ナノシートの検討として、上記の
CPMP_NbO を用い、酸分解性架橋剤 (BDTM) と N-イソプロピルアクリルアミド (NIPAAm) を
用いた SI-ATRP 法により、温度および pH 応答性を有するハイドロゲルを修飾した (PNB_NbO, 
図 2c)。その後、層間Ⅱへのテトラブチルアンモニウムイオン (TBA+) のインターカレーション
による剥離を行うことで、2 層構造ナノシートを作製した。それぞれの反応物について、XRD, 





図 2. NbO を用いた位置選択的な表面修飾.  
(a) PPA 修飾, (b) PAAm 修飾, (c) P(NIPAAm-co-DBTM)ハイドロゲル修飾. 
 
４．研究成果 
NbO に PPA を反応させた修飾体 PPA_NbO について、XRD パターンでは未修飾の NbO 無水
物に帰属可能な回折線が観測された一方（図 3b）、 ICP 分析から微量であるが P の存在が確認
された。このことから、NbO の層間に影響を与えずに最表面のみに PAA が修飾されたと考えら
れる。最表面に修飾された有機基は、積層構造の剥離によって得られるナノシートにおいてエッ
ヂ表面のみに存在することから、エッヂ選択的な表面修飾が実現できた。この PPA_NbO の層間
I に CPMP を修飾したところ、XRD パターンにおいて層間距離の変化が確認され（図 3d）、IR ス
ペクトルからも ATRP 開始基が修飾されていることが確認できた。これらの結果から、
NbO_CPMP の層間Ⅰに ATRP 開始基が導入されていると考えられる。 
 
図 3. 各反応段階における NbO の XRD パターン.  
(a) 未処理 NbO, (b) PPA_NbO, (c) 2C182MeN+導入後の PPA_NbO, (d) CPMP_NbO. 
 
NbO_CPMP の層間Ⅱにピレン環を有するホスホン酸を修飾した結果、XRD 測定による層間距
離の拡大や ICP 測定によるリン含有量の増加が逐次的に見られたことから、NbO の層間Ⅰおよ
び層間Ⅱに異なる有機ホスホン酸が修飾できたことを確認した。この修飾 NbO を用い、SI-ATRP
法による層間Ⅰへの PAAm 修飾を行ったところ、TG-DTA による有機基由来の重量減少や XRD









また PPA_CPMP を用い、BDTM と NIPAAm の SI-ATRP により、温度および pH 応答性を有す
るハイドロゲルを層間Ⅰに修飾した。その結果、IR や NMR から NIPAAm と BDTM の存在が確
認された。XRD パターンでの規則的な層間距離を示す回折線が消失した一方で、SEM 像では板
状結晶が観測されたことから、積層構造を維持しつつ層間で重合が進行したと考えられる。この
PBN_NbO を TBAOH 水溶液に加え、層間Ⅱを剥離することで PBN_NbO ナノシートを得た。
PBN_NbO ナノシートは、酸性条件では AFM 像におけるシート厚みが半減しており、シート分
散媒の NMR より BDTM の加水分解生成物 (TOBA) が検出された（図 4）ことから、pH 変化に
伴う BDTM の分解により 2 層構造から単層構造へと変化したことが示唆された。また PBN_NbO
ナノシート分散水溶液は、昇温に伴う濁度変化が確認され、温度応答性を持つことが示された。
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